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Methanethiol is an important odorant from pig houses, but it can be difficult to measure due to low 
concentrations, high volatility and because it easily reacts to form dimethyl disulphide.  
A method was developed for sampling and measuring methanethiol with minimum artefact 
formation using sorbent materials and thermal desorption-gas chromatography-mass spectrometry 
(TD-GC-MS). As odour from pig production can be a nuisance to neighbours, a non-thermal 
plasma system for odour removal was tested on emissions from pig houses. 
The experiments showed good removal for some odorants, especially indole and 3-methyl-1H-
indole, and a high degree of particle removal. Gas/particle partitioning of odorants in a pig house 
was also investigated and a method for measuring odorants in particles by filters and TD-GC-MS 
was developed and evaluated.  
Only low concentrations and low fractions of odorants were found in the particle phase, thus the 
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During  the  PhD  study  oral  presentations  were  given  in  two  international  conferences,  Nose2010 
(Florence,  Italy)  and  the  4th  IWA  Conference  on Odours  and VOCs  (Vitoria,  Brazil).  In  the Norwegian 
conference, Norwegian Society  for Mass Spectrometry Winter meeting 2011  (Hafjell, Norway), an oral 
presentation  and  a  poster  presentation  were  given.  The  Nose2012  conference  (Palermo,  Italy)  was 
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Methanethiol  (MT)  is an  important odorant  found  in emissions from pig houses.  It  is a compound that 
can  be  difficult  to measure  due  to  its  high  volatility  and  reactivity;  it  easily  reacts  to  form  dimethyl 
disulphide (DMDS) during sampling and/or analysis. A study was conducted to  find an optimal method 
for sampling and measuring MT with minimum artefact formation using sorbent materials and a thermal 
desorption‐gas  chromatography‐mass  spectrometry method  (TD‐GC‐MS).  Sorbent materials  and  tubes 
for  analysis  were  tested  and  evaluated.  Investigations  of  breakthrough,  the  effects  of  storage  and 
desorption  temperatures were  included  in  the  study. Different drying methods were established with 
respect  to quantitative  sampling and  formation of DMDS. Proton‐transfer‐reaction mass  spectrometry 





used,  but  the  tubes  should  be  cooled  to  ≤0°C  to  give  acceptable  results.  80°C was  found  to  be  the 
optimal desorption  temperature.  Storage  conditions  for  the  tubes were  shown  to be  very  critical  for 
transformation of MT. Tubes should be kept at 0°C or  lower during storage, room temperature storage 





There  is a need  for  a  solution  that  can  treat  large air  volumes at a  low  cost  for abatement of odour 
nuisance  from  pig  production.  Non‐thermal  plasma  (NTP)  systems  can  be  used  for  abatement  of 
different kinds of odour nuisances and a study was therefore conducted to evaluate the efficiency of a 
low energy NTP system towards emissions from pig houses. A pilot NTP system for odour removal was 
installed  on  a  slip  stream  of  ventilation  air  from  a  pig  house  and  both  negative  and  positive  corona 
discharge modes were utilised. A PTR‐MS was used to measure the concentration of selected odorants. 
Indole and 3‐methyl‐1H‐indole  showed  the highest  removal efficiencies  at both positive and negative 
modes.  Significant  removal  was  also  observed  for  methanol,  4‐methylphenol,  and  4‐ethylphenol. 
Ethanol, 2,3‐butanedione and dimethyl trisulphide were produced in the system. Negative voltage gave 
slightly better chemical transformation than positive voltage, but it also gave a higher ozone production 
which  is  not  desirable. A  principal  component  analysis  (PCA) was  used  to  analyse  the  results  and  to 
evaluate  possible  degradation mechanisms  for  the  odorous  compounds.  Particle  removal  in  the NTP 
IV 
 









methylphenol  to  GF  filters  and  PTFE  coated  GF  filters  were  specially  investigated  in  laboratory 
experiments by  the use of PTR‐MS. High adsorption was  seen  for both  type of  filters. To account  for 
adsorption of gas‐phase compounds to the  filters, backup  filters were placed behind  the  front particle 
sampling filter during sampling in the pig house. Carboxylic acids (C4‐C6) were the most abundant in the 
particle phase of the odorants investigated in this study. By plotting the logarithm of the subcooled liquid 
vapour pressures,  log pL°, against  the  logarithm of  the equilibrium gas‐particle coefficients,  log Kp,  the 
compounds were  divided  in  two  groups,  dissociating  (acids)  and  not  dissociating  compounds.  These 
showed  linear  trends with mr‐values of  ‐0.94 and  ‐0.83  respectively, which are according  to expected 
theoretically values.  
 
During  the  project  a method  for  sampling  and  analysing MT  on  sorption  tubes  and  TD‐GC‐MS was 
developed. The importance of taking the right precautions when measuring this compound to minimise 
the formation of DMDS was shown. Experiments on a low energy NTP system showed good removal for 
some odorants  found  in  a pig house,  especially  indole  and 3‐methyl‐1H‐indole,  and  a high degree of 










Emissioner af  lugtstoffer  fra husdyrproduktion er et  stigende problem  i mange områder.  Ildelugtende 
ventilationsluft fra stor svineproduktioner kan medføre en negativ påvirkning af de omgivende nabolag. 














Glasrør packet med  silica  gel  viste  sig  at  være det bedste  valg  til opkoncentrerering  af MT  forud  for 
analyse med TD‐GC/MS. En kombination af Tenax TA og karboniseret molekylær si eller Tenax TA alene 
kan også bruges, men rørene skal køles til ≤0°C for at kunne give acceptable resultater. 80°C viste sig at 
være den optimale desorptionstemperatur.  Lagringsbetingelser  for  adsorptionsrørene efter opsamling 
viste  sig at være  kritiske  for omdannelsen af MT  til DMDS. Rørene  skal  lagres ved 0°C eller  lavere og 
lagring  ved  stuetemperatur  skal minimeres  til  få minutters  varighed.  Tørring  af  opsamlingsluften  ved 





mængder  luft med  lave omkostninger.  Ikke‐termisk plasma  (NTP)‐teknologi kan bruges  til at  reducere 
forskellige  typer  af  lugtemissioner  fra  industri  og  der  blev  derfor  gennemført  en  undersøgelse med 




Et  PTR‐MS  instrument  blev  brugt  til  at  måle  koncentrationen  af  udvalgte  lugtstoffer.  De  højeste 
rensningsgrader blev set  for  indol og 3‐methyl‐1H‐indol  (skatol) ved både negativ og positiv udladning. 
Signifikant fjernelse af methanol, 4‐methylphenol, og 4‐ethylphenol blev også observeret. Ethanol, 2,3‐
butanedion og dimethyltrisulfid viste sig at blive produceret i systemet. Negativ spænding gav lidt højere 
kemisk  omdannelse  i  reaktoren, men  gav  også  en  højere  production  af  uønsket  ozon.  En  principal‐
komponent‐analyse  (PCA)  blkev  brugt  til  at  analysere  resultaterne  og  evaluere  hvilke  mulige 






Der  har  hidtil  været  begrænset  viden  om  gas‐partikelfordelingen  af  lugtstoffer.  Da  gas‐
partikelfordelingen har betydning for fjernelsen af lugtstofferne i et NTP‐system, blev koncentrationer af 
17 kendte  lugtstoffer målt  i en svinestald  i såvel gas‐ som partikel‐fasen ved anvendelse af TD‐GC/MS. 
Partiklerne  blev  opsamlet  på  PTFE‐coatede  glasfiberfiltre. Gas‐fase  komponenterne  blev  opsamlet  på 
Tenax/Carbograph sorptionsrør placeret efter filtrene.  
 
Metoden  blev  evalueret  med  hensyn  til  desorptionstemperatur  samt  adsorption  af  gas‐fase‐
komponenter  til  partikel‐filtrene.  290  °C  blev  vurderet  til    at  være  den  optimale  temperature. 
Adsorptiopn  af  propansyre,  smørsyre  og  4‐methylphenol  til  glasfiberfiltre  og  Teflon‐coatede 
glasfiberfiltre blev undersøgt  i  speciel  laboratorieforsøg ved at måle gennembruddet online med PTR‐
MS.  En  høj  grad  af  adsorption  blev  observeret  for  begge  typer  filtre.  For  at  kunne  korrigere  for 
adsorption af  gasser, blev back‐up  filtre placeret efter det egentlige partikelfilter under opsamling og 
koncentrationen  af  stoffer målt på disse  filtre blev brugt  til at estimere adsorptionen på det  forreste 
filter. Carboxylsyrer blev fundet i højeste koncentrationer i partikel‐fasen. Ved at udtrykke logaritmen til 
det  underafkølede  damptryk  af  stofferne  (log  pL°)  som  funktion  af  logaritmen  til  gas‐partikel 
foredlingskoefficienten (log Kp), kunne det vises at stofferne kunne opdeles  i to grupper, dissocierende 





tydeligt  understreget.  Eksperimenter  med  lav‐energi  NTP‐teknologi  viste  god  renseeffekt  for  visse 

















































farms.  Exposure  to  odour  from  livestock  production  has  been  shown  to  cause many  negative  health 
effects  such as  tension, depression, anger,  fatigue and  confusion and  less  vigour  (Nimmermark 2004; 
Schiffman et al. 1995).        
 
Odour  is defined  as  detection  and  interpretation  of  stimuli with  the  sense  of  olfaction,  the  sense  of 
smell. The chemical component that causes the odour  is called an odorant. Different volatile chemical 
compounds can cause odours, but the linkage between odorant properties and odour perception is not 




2006).  This  includes  compounds with  less  than  12  carbon  atoms  (Cai  et  al.  2006). Many  VOCs  from 

























































concentrations. A major  challenge  in odour measurements  is  that a person’s  response  to an odour  is 
highly  subjective.  Odour  detection  is  affected  by  age  and  health  (Larsson  et  al.  2000;  Ship  and 
Weiffenbach 1993). The sensitivity to different odours varies  from person to person and this  is further 
complicated by  the  complexity of many odorous  emissions  (Gostelow  et  al. 2001). Presence of other 





the  odour  character  is  the  characteristic  properties  distinguishing  the  odours  from  each  other.  In  a 
hedonic  assessment,  odours  are  scaled  from  extremely  unpleasant  to  extremely  pleasant.  Odour 
concentration is the most frequently measured parameter (Gostelow et al. 2001).  
 
Odour  concentration  is  typically measured by dilution‐to‐threshold with an olfactometer using human 
panellists  (CEN 2003). The olfactometer dilutes the odour samples with odour‐free air. The number of 
dilutions  required  to  reduce  an  odour  to  its  threshold  concentration  determines  the  odour 
concentration. European odour units per cubic meter, ouE/m3, is used as the unit of measure for odour 
and  the  odour  concentration  at  the  detection  threshold  is  1  ouE.  The  odour  concentration  is  then 




literature  (Van Gemert  2003). Odour  threshold  values  obtained  are  dependent  on  the method  used, 
differences  in  how  the  olfactometer  is  operated,  how  the  odour  is  presented  and  on  the  panellist 




adsorption  to  internal surfaces of  the  instrument are minimised  (Dravnieks and  Jarke 1980). A  forced‐
choice method where the panellists smell several stimuli including blanks and then have to decide which 




the  results  from  an  olfactometry  analysis.  Choice  of  sample  bags  or  containers  and  tubes  and 
connections used  for  sampling are  important. The materials used  should be odour  free,  impermeable 
and not subject to sample  loss through adsorption to surfaces. Stainless steel, glass, Teflon, Tedlar and 


















mixtures.  Compounds with  high  volatility  and  reactivity  can  be  complicated  to measure.  As  it  is  the 
concentration  of  odorants  that  are measured  by  analytical methods  and  not  odour,  it  is  difficult  to 
predict the overall odour. The concentrations measured can be compared to threshold values, but these 
can vary with a factor of several tens. Also, this method does not include synergy effects. But as sensory 
odour measurements have  a high uncertainty,  analytical measurement of  specific  compounds  can be 
very useful, e.g. by measuring inlet and outlet values of known odorants as part of an evaluation process 
when considering different odour abatement technologies. Hansen et al. (2012a) investigated the use of 
odorant measurements  for predicting odour  concentration  in  facilities with growing‐finishing pigs and 
concluded  that  chemical  measurements  of  odorants  by  proton‐transfer‐reaction mass  spectrometry 
(PTR‐MS) can be an alternative for expressing the odour concentration in these types of facilities.   
 
The use of different  types of  instruments  for measuring odorants has been  reported  in  the  literature. 
Solid‐phase microextraction  (SPME)  and  gas  chromatography‐mass  spectrometry  (GC‐MS)  have  been 
used for measuring phenolic and indolic compounds, sulfides and VFAs (Kim‐Yang et al. 2005; Yao et al. 
2011).  Indoles, VFAs and methanethiol (MT) from pig odour have been measured by the use of a solid 
sorption  technique based on  cartridges  and quantification by  reversed‐phase high‐performance  liquid 







Several  different methods  have  been  used  to  collect  and measure  odorants  in  particles;  TD‐GC‐MS 
(Rossignol et al. 2012; Waterman et al. 2000; Waterman et al. 2001), headspace SPME coupled with GC‐
MS and olfactometry (Cai et al. 2006), electrostatic precipitation for particle collection (Hammond et al. 



















air  is  forced  through  this material  so  the microbes can degrade  the  compounds  if  the air‐water mass 
transfer  is sufficient. Compaction of the media over time and high pressure drop can cause operational 
problems. Biofilters exist both as open and closed beds. Open beds are typically build outdoor and are 




Biotrickling  filters  are  similar  to  biofilters.  The main  difference  in  biotrickling  filters  is  a  continuous 
circulation of water  (Melse  and Ogink 2005;  Togna  and  Singh 1994). The  liquid  recirculation helps  to 
avoid dryness of the packing material. It also allows for removal of the metabolites produced. Biotrickling 
filters may  show  a  greater  performance  compared  to  biofilters  at  high  contaminant  loadings, which 
might be due to higher  internal biomass concentrations (Togna and Singh 1994).   However, biotrickling 
filters have been observed to give average NH3 removal efficiencies from 35 % to over 90 % and odour 




inlet concentrations (7  ‐ 1000 mg/m3) and/or high empty bed gas residence time  (11  ‐ 180 s), removal 
efficiencies >90 %  for hydrogen sulphide (H2S) and odour by biofilters and biotrickling filters have been 
shown  (Gabriel and Deshusses 2003). Biological  treatment has especially good potential  for emissions 










desired  odour  reduction  (Kim‐Yang  et  al.  2005).  The  effects  of  ozonation  of  pig  slurry  have  been 
investigated  and  a potential  for odour  removal has been  shown  (Bildsoe  et  al. 2012;  Liu  et  al. 2011; 
Watkins et al. 1997; Wu and Masten 2002; Wu et al. 1999). Reduction of H2S (~77 %) by ozonation was 
shown by Liu et al. (2011). Experiments by Bildsoe et al. (2012) showed that short‐term reduction of H2S 
is  possible  by  low‐dose  ozonation.  Watkins  et  al.  (1997)  showed  reduction  of  4‐methylphenol,  4‐
ethylphenol,  indole and 3‐methyl‐1H‐indole. Emissions of volatile  fatty acids have  shown no effect by 




Reducing  odour  by  spraying  various  additives  inside  the  confinement  pig  building  is  in  use  in  some 
facilities. Spraying additives were evaluated by Kim et al. (2008). They measured some odour reduction 
after  spraying  artificial  spice  and  essential  oil while  others,  like  tap  and  salt water  and  soybean  oil 
sustained or increased odour intensity and offensiveness until 24 h after spraying. Reduction of odour by 




the  results  are  inconclusive.  Eriksen  et  al.  (2010)  investigated  acidification  via  diet manipulation  and 
found effective reduction of ammonia emissions but the results  indicated that odour control related to 














to  a  gas.  The  plasma  consists  of  ions,  electrons,  charge‐neutral  gas molecules  and  other  species  in 





















reactive  species  like  ions  and  free  radicals  (Vandenbroucke  et  al.  2011).  The  free  radicals  are  highly 
reactive  and  therefore  ideal  for  conversion  of  environmental  pollutants  to  CO2,  H2O  and  other 
degradation products (Vandenbroucke et al. 2011). The OH radical  is considered to be one of the most 
important ones  in the NTP system  (Fridman 2008). Formation of OH radicals  in air plasma can happen 
through different channels and air humidity is an important parameter (Fridman 2008).  
 
Many of  the mechanisms occurring  in a NTP  reaction  chamber are  still unknown but mechanisms  for 


















O + H2S → SH + OH                     (1) 




SH + O2 → SO + OH                     (3) 










SO + O → SO2                       (6) 





O + SO2 → SO3                       (8) 
O + SO3 → SO2 +O2                     (9) 
 
Presence of water  is supposed to  improve removal efficiencies as  it  leads to  formation of OH which  is 
much more reactive than O(3P), but experiments performed by Jarrige and Vervisch (2007) did not show 
a great extent of variation with humidiy in the destruction rate of H2S. The humidity seemed to promote 
the production of SO2  for  low SIE but  it decreases at higher SIEs because of  formation of sulfuric acid 
(H2SO4) (Jarrige and Vervisch 2007):  
 
OH + SO2 → HOSO2                     (10) 
HOSO2 + O2 → SO2 + HO2                   (11) 








CH3SCH3 + OH → CH3S + CH3OH                 (13) 






CH3SCH2 + O2 + M → CH3SCH2OO + M                 (15) 
 
The  peroxide  radical  CH3SCH2OO  can  transform  into  the  radical  CH3SCH2O.  This  happens  through 
reactions  with  different  active  species  but  especially  through  reactions  with  NO  (even  when  the 
concentration of NO is relatively low) (Fridman 2008):  
 





CH3SCH2O + M → CH3S + CH2O                   (17) 
 
CO2, H2O and SO2 are  the  final products after  further oxidation of  the major  intermediate active CH3S 
(Fridman 2008).   
 
Jarrige  and  Vervisch  (2007)  proposed  a  reaction mechanism with  atomic  oxygen  via  formation  of  a 
CH3S(O)CH3 adduct:  
 
CH3SCH3 + O → CH3SO + CH3                   (18) 
 
The  possible  reactions  between  the  CH3SO  and  active  species  generated  in  the  discharge  are mostly 





oxygen,  electronically  excited  oxygen,  ozone  etc  (Fridman  2008).  The OH  radical  is  considered  to  be 
especially  important.  The  following  reactions  show  one way  of  reaction  for  the  oxidation  process  as 
10 
 
proposed  in  Fridman  (2008).  The  oxidation  of  the  hydrocarbon  starts with  dehydrogenisation which 
results in the formation of an R radical:  
 









RO2 + RH → RO2H + R                     (21) 
 









One  type of NTP system  for collecting particles, VOC decomposition and odour  removal  is  the packed 
bed  reactors. This  is a  reactor packed with a  ferroelectric material such as BaTiO3  (most widely used), 
Mg2TiO4, CaTiO3 and SrTiO3 (Ogata et al. 1999). A spontaneous polarisation occurs in the direction of the 
electric  field when  the  ferroelectric material  is exposed  to an external electrical  field. This  results  in a 
high  electric  field  at  the  contact  points  of  the  pellets.  In  the  vicinity  of  the  pellets’  contact  points, 
electrical discharges occur. These are sometimes referred to as a partial discharge. A disadvantage with 
these  systems  is  high  pressure  drop  (Kim  2004).  Catalysts  like  cordierite,  zeolite,  titanim‐dioxide, 
vanadium oxide or  tungsten oxide  can easily be  incorporated  in  the packed bed  reactors  (Oda 2003). 




in  the  discharge  gap.  Glass  or  silica  glass  are  preferred materials  for  the  dielectric  barrier,  ceramic 
materials, thin enamel or polymer layers can be used in special cases (Kogelschatz 2003). The discharge 
starts  in  the  gas  volume  at  a  sufficiently  high  voltage  between  the  electrodes.  The  discharge  then 
spreads out until it reaches the electrodes. At the dielectric it builds up a space charge. This cancels the 




DBD  reactor  (Falkenstein  and  Coogan  1997).  The  DBD  reactors  are  popular  because  the  insulating 
barriers between the electrodes prevents flashover discharge (Oda 2003).  
 
A  corona  discharge  is  a weak  luminous  discharge.  It  can  appear  at  atmospheric  pressure  near  sharp 
points, edges or thin wires where the electrical field is sufficiently large (Fridman 2008). A strong electric 
field,  ionisation  and  luminosity  are  located  in  the  vicinity  of  one  electrode, which  always makes  the 
corona discharge non‐uniform (Fridman 2008). The weak electric field drag charged particles from one 
electrode  to  the  other  to  close  the  electric  circuit.  An  asymmetric  electrode  pair  is  used  in  corona 
discharge  reactors;  point‐to‐plane  or  wire‐in–cylinder  geometries  are  the  most  common  methods 
















efficiency,  but  this  solution  has  limitations when  it  comes  to  operation,  cost  and  cleaning  efficiency. 
There  is a need  for  further development of existing  technology or development of new  technology  to 
treat odour emissions from pig houses.   
 
Applied  Plasma  Physics  AS  (APP)  has  since  1993  developed  and  produced  NTP  systems  for  odour 
removal.  Their  systems  are  installed  and  in  operation  for  treatment  of  emissions  from  pet  food 
production,  fish  feed production and emissions  from tobacco  factories  (Vetrhus 2008). Studies on NTP 
technology have  shown promising  results  for odour  removal  (Chang 2003;  Jarrige  and Vervisch 2007; 
Oda 2003) but usually  at high energy  inputs which  result  in  too high  costs  for pig production.  It was 
therefore  of  interest  to  investigate  the  performance  of  the  APP NTP  system which  operates  on  low 










in  the  lab  at Aarhus University,  Foulum  and  in  the APP  lab.  Some odorants,  like  carboxylic  acids,  are 
easily measured by  the TD‐GC‐MS but  it can be difficult to measure more volatile compounds  like  the 
sulphur compounds. MT  is an  important odorant  in pig house emissions (Feilberg et al. 2010), but  it  is 
difficult  to  measure  as  it  is  highly  volatile  and  reacts  easily  to  form  dimethyl  disulphide  (DMDS) 
(Lestremau  et  al.  2004;  Trabue  et  al.  2008).  The  compound  is difficult  to measure by GC‐SCD  as  the 
concentration  is  very  low.  Pre‐concentration  on  sorption  tubes  before  analysis  with  TD‐GC‐MS  is 
complicated because of the high volatility and reactivity. The first part of the PhD study was therefore an 




analysis of outlet  samples  from  the  system by  the use of  sorbent  tubes  and TD‐GC‐MS  as  the ozone 













A  pilot  scale NTP  system  based  on  the  full  scale  system  of  the APP NTP  air  cleaner was  used.  Both 
positive  and  negative  discharge modes were  tested  and  evaluated.  The  system was  tested  both  by 













pig  house.  The  system  was  evaluated  by  the  use  of  TD‐GC‐MS/olfactometry  and  by  sensory 
measurements performed on bag samples analysed by a NasalRanger™. This study was presented at the 
Nose2010 conference  in Florence, Italy and  is published  in Chemical Engineering Transactions. The NTP 
system was also tested in combination with a UV treatment step on emissions from a sludge treatment 
plant. The study was presented at the 4th IWA Conference on Odours and VOCs in Vitoria, Brazil in 2011 
and  is also published  in Water Science and Technology. The  results  from  these studies are  included  in 
this thesis in Chapter 6.1 and 6.2.  
 
The aim of  the project was  to do a  chemical assessment of  the NTP  system  for odour  removal  in pig 





The  first  part was  done  on  analytical measurement  techniques with  focus  on MT  as  this  is  the  only 




















Paper I PTR‐MS  was  used  to  find  a  method  for  sampling  MT  on  sorption  tubes  with  minimal 
formation of DMDS.  It was used  to evaluate  the  suitability of different  tube materials and 
packing materials. The PTR‐MS was an especially useful tool in investigations of breakthrough 
of MT.  










on  sorption  tubes  before  thermal  desorption  gives  an  advantage  that  allows  for  analysis  of  low 
concentrations.  There  are many  different  sorption materials  that  can  be  used  for  the  sampling,  e.g. 








The  GC  utilises  a  capillary  column  to  separate  the  different  chemical  compounds  in  a mixture.  The 
difference in the chemical properties between the different compounds results in separation of these as 
the sample travels through the column and they are eluted from the column at different times. Different 





An MS  downstream  the GC  is  used  to  detect  the molecules  by  breaking  the molecules  into  ionised 
fragments and detecting them by using their mass to charge ratio. Different types of detectors exist. The 
most  common  type used  in  combination with GC  is  the quadrupole MS.  In  the MS  the molecules are 
ionised. The  ions formed are then detected typically by an electron multiplier which turns the  ions into 
an  electrical  signal  that  can  be  detected.  The most  common  form  of  ionisation  is  electron  impact 










The  combination  of  GC  and  MS  has  several  advantages.  One  benefit  is  that  the  identification  of 
compounds is based on both retention time and on mass spectrum. The GC provides a good separation 
of the compounds while the MS is a sensitive detector.  The fragmentation patterns produced in the MS 





In  this  project,  a  thermal  desorption  gas  chromatograph with  a mass  spectrometer  (TD‐GC‐MS)  (TD: 









Hansen et  al. 2012b). A  great  advantage of  a PTR‐MS  is  that  it  takes online measurements with  fast 
response  (1‐10 sec) and provides adequate detection  limit and sensitivity  (10‐100 pptv)  (de Gouw and 
Warneke 2007).   
 
The PTR‐MS works by  chemical  ionisation of  the gas  sample by proton  transfer. The proton  source  is 
normally  H3O
+.  An  ion  source  in  the  instrument  produces  H3O











+ + R → RH+ + H20                    (22) 
 
R  is  a  trace  gas  that  interacts  with  the  protonated  water  (H3O
+).  A  proton  is  transferred  from  the 
hydronium  to  the  trace gas molecule. This gives a protonated and  ionised molecule  (RH+) and neutral 
water (H2O). This reaction is energetically possible for VOCs with higher proton affinity than water (166.5 
kcal/mol  (de  Gouw  and  Warneke  2007)).  Calibration  can  be  done  based  on  proton  transfer  rate 
constants or by using authentic standards as described in Feilberg et al. (2010). 
 
An  advantage  of  using  PTR‐MS  is  that  it  is  a  soft  ionisation method  that  usually  does  not  lead  to 
fragmentation  of  the  product  ions  (de  Gouw  and Warneke  2007).  The mass  of  the  product  ion will 
therefore be equal to the VOC mass plus one. It is desirable to avoid fragmentation in the PTR‐MS to not 
complicate  the  analysis  but  fragmentation  patterns  can  also  help  identify  and  separate  compounds. 
Carboxylic  acids will  typically  fragment  and  loose  one water molecule  (Feilberg  et  al.  2010).  This  is 













marginally  above  that  of water.  The  proton  transfer  reactions  are  reversible  and  VOCs  can  also  be 
deprotonated by reaction with water as is the case for H2S (proton affinity 170.2 kcal/mol (Hansel et al. 
1995)). Therefore,  it  is  important to consider humidity dependence when calculating concentrations of 





























3.1. Minimisation	 of	 artefact	 formation	 of	 dimethyl	 disulphide	 during	































be reproducible and  it  is  important to be able to trust that what  is measured  is what  is actually there. 




In  this study, a method  for measuring MT by sampling on sorption  tubes and analysis by TD‐GC‐MS  is 
presented. The results show how  important  it  is to take the necessary precautions when sampling and 
analysing MT to avoid formation of DMDS. The study gave good and promising results, but the method 
still needs  to be  tested  in  the  field  to verify  that  the same degree of  recovery can be obtained  in  the 
presence of other VOCs.    The  study  call  into question other  studies  reported  in  the  literature where 
DMDS are measured without considering if this can be due to conversion of MT. As MT has a much lower 







produced. Particles  showed  to be  very well  removed as was expected due  to  the electrostatic effect. 
Based  on  the  results  it was  suggested  that  high  reactivity  towards OH  radicals  and  possibly  surface 
reactions  induced by electron  capture are  important  for high  removal efficiencies  for  the  compounds 
evaluated  in the study. A deeper knowledge about  the chemical  removal processes  in  the system was 
achieved which can be useful in the evaluation of the technology for other emission sources also.  
 
The NTP  systems  showed great  results  for particles  removal.  It was  therefore natural  to  continue  the 
work with a study of G/P partitioning of odorants. A simple method for measuring odorants in particles 
by TD‐GC‐MS was developed and evaluated.  It was shown how  important  it  is to use backup  filters to 
















 Measurement  techniques must be  critically evaluated  as bias might occur and  result  in  faulty 
results. TD‐GC‐MS and PTR‐MS are both good and useful  instruments  for measuring odorants 
from pig houses. The PTR‐MS has the advantage that  it  is online and provides a  fast response. 























 Investigations of  the G/P partitioning of 17 known odorants  showed  that only a  few odorants 
and only at  low concentrations were found  in the particles. The highest particle concentrations 
were  found  for  the  carboxylic  acids.  Plots  of  the  logarithm  of  the  subcooled  liquid  vapour 
pressures,  log  pL°,  against  the  logarithm  of  the  equilibrium  gas‐particle  coefficients,  log  Kp, 
divided the compounds  into two groups, polar and non‐polar compounds. Linear trends for the 
two groups were  found and mr‐values were determined to  ‐0.94 and  ‐0.83 respectively. This  is 
according to what has previously been reported  in  literature. Sampling on  filters and analysing 
directly with a TD‐GC‐MS was proved to be a good method for analysing compounds in particles 
in pig houses. High adsorption from gas phase to filters was seen for both glass fibre filters and 











the olfactory  sense  and  synergetic  effects between  odorants  in mixtures  are not  fully understood  so 




In  the  first  part  of  the  thesis  a method  for MT measurements  by  TD‐GC‐MS was  developed.  Future 








instrument  found  in many  labs, a  solution  for  taking  samples when ozone  is present will be useful  to 
many.       
 
In  this PhD  study  the effect of a NTP  system on emissions  from pig houses were  tested and a better 
understanding of the removal mechanisms was obtained. In the future, more research should be done to 
gain  more  knowledge  that  will  make  the  reactions  in  the  system  more  predictable.  A  better 
understanding of the system will also make it easier to optimise and to potentially reduce costs.    
 
The  NTP  system  proved  to  be  very  good  for  particle  removal,  but  only  few  odorants  and  only  low 
























































The  tubes  were  analysed  by  TD‐GC  MS  (TD:  Markes  International  Unity  2™,  England;  GC:  Agilent 
Technologies  7890  A,  USA;  MS:  Agilent  Technologies  5975B  VL  MSD,  USA).  The  experiments  were 
repeated three times at 1.5 ppm ozone and two times for 3 and 5 ppm.  
 
The  differences  in  production  of  compounds  for  different  types  of  sorption  tubes were  investigated. 
Steel tubes packed with Tenax TA and Carbograph 5TD, inert coated tubes packed with Tenax TA, steel 
tubes  packed  with  silica  gel  and  inert  coated  tubes  packed  with  carbonised  molecular  sieve  were 

























tube before sampling and one with 7 L sucked  through  for saturation of  the  tube. Steel  tubes packed 
with Tenax TA and Carbograph 5TD were used. The tubes were analysed by TD‐GC‐MS.    
 



















































recovery  (87  %)  while  very  little  indole  and  3‐methyl‐1H‐indole  (2%)  can  be  detected  after  ozone 



















Hexanoic acid**  87  1  275  77 
o‐Cresol*  67  7  58  56 
m‐Cresol*  61  12  89  82 
indole  2  3  17  16 
















































Hexanoic acid  14.1  19.6  51.8 
o‐Cresol  11.4  16.8  62.0 
m‐Cresol  21.5  39.8  45.0 
Indole  50.9  58.8  64.6 
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